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SA}IENVATTING
Deze dissertat ie beschr i j f t  een onderzoek dat betrekking heeft  op de kr is-
ta lveldspl i ts ing van dr iewaardi-g gadol in iur  in ionenkr istal len.  De belangr i jk-
ste meetmethode is electron pararnagnetische resonantie. In de l iteratuur zrjn
vele netingen aan dit ion in een breecl scala van vaste stoffen gerapporteerd;
de resultaten van deze experimenten geven een inzicht in de synmctrie van de
omgevi-ng van het driervaardig gadolinium ion in verschil lende kristallen. De fy-
s ische oorsprong van de kr istalveldspl i ts ing is echter nog onduidel i jk .  Theore-
tische modellen welke gebruikt worden on de grootte van de kristal ' '" 'eldparame-
ters te berekenen le iden vaak tot  aanzienl i jke verschi l len tussen theor ie en
experiment. In vele gevallen kan men zelfs de tekens van de kristalveldparame-
ters niet  voorspel len.  In di t  onderzoek is daarom een systemat ische reeks van
experinenten uitgevoerd, aan de ha:rd l^/aarvan we theoretische modellen hebben ge-
test. Genoemde systematiek is gereali-seerd door het vervangcn van één ion in de
directe omgeving van iret 5ladoliniun cloor een éénwaardi-g mctaal ion. Hiervoor
staat ons een aantal  ionen (Li* ,  Nu*,  K*,  Rb*,  C=*) ter  beschikking, var iërencl
in ionstraal  van 0.68 R tot  1.ó7 R. i le combinat ie van het qadol in ium ion en het
metaal  ion in het kr istal  vormt cen di-polair  conplex.
Hoofdstuk I geeft een overztcht va:r de methoden welke gebnrikt worden onr
goede óénkristallen met verontreinigi.ngen van gadolinium en éénwaardiqe nretaal-
ionen te verkr i jgen. Deze kr istal len dienen voor wat betref t  de concentrat i -es
van verontrcinigineen aan hoge eisen te voldoen. Tevens vonnt hoofdstuk I een
inleiding op de reeds eerder gepubl iceerdc hoofdstukken I I ,  I I1,  I \ r  en \ t .
l loofdstukken I I ,  I I I  en I \ /  terren de resul taten wecr van electron païamag-
netische resonantie expcrimenten aan driervaardig gadoliniurn net een naburig me-
taal ion in verschil lencie ionenkristallen. Deze hoofdstukken resulteren voor
elk complex in twee sets exper imenteel  bepaalde kr i -stalvcldparaneters;  s lechts
één combinat i .e heeft  fysische bctekenis.  In hoofdstuk i I I  vergel i jken rve de ui t -
komsten van trvee theoretische modellen met de experimcntelc rcsultaten; of' grond
hiervan wordt óén van beide modellen voor het hier gehanteerde t,vpc materialen
verworpen. Ui t  de berekeningen in hoofdstuk I i I  b l i jk t  tevens, dat oneven ter-
men in de electrostat i -sche kr istalveldpotent iaal  een belangr i jke bi jdrage kr-rnnen
leveren tot de magnetische kristalveldparameters. Deze oneven termen ztjn gene-






















een ui twendig aangelegd electr isch ve1d. De resul taten van electr isch veld ef-
fect experimenten staan beschreven in hoofdstuk V en in een gedeelte van hoofd-
stuk \rI. Tevens is op grond van deze exnerimenten een eenduidige keus gemaakt
ui- t  de twee mogel i jke sets van kr i -stalveldparameters.
Voor een theoretische berekening van de kristalveldparameters op basis van
een electrostat isch rnodel  is  het noodzakel i jk  de posi t ies van ionen on het com-
plex nauvkerrrig te kemen. Een methode waarmee nosities van verder weg gelegen
ionen te meten zt-Jn is "electroï 
"ï.tear 
doubt?*r"t?.ance". De resultaten van
di t  type met ingen voor CaFr:Gd" ,K en CaFr:Gd" ,L i  zrJn weergegeven in hoofd-
stuk VI. Een andere methode om informatie te verkri jgen over de ionposj-ti-es is
een theoretische berekening van de configuratie van ionen om het complex. In
hoofdstuk VII geven wij berekeningen waarbij de totale energie van het kristal
geminimaliseerd word"t a1s functie van de posities van ionen in de directe omge-
ving van het complex. De resr,rltaten van deze berekeningen komen goed overeen
met de experimentcn uit voorgaande hoofdstukken.
Het onderzoek le ldt  tot  de volgende belangr i jke conclusies:
f .  in ionogene mater ia len zoals CaF, bepaal t  de electrostat ische interact ie de
nulveldsplitsing van de 4f/ grondtoestand van G.15*;
2. a1s gevolg hiervan leruren we stellen dat korte afstand wisselwerking zoals
covalentie en configuratie interactle, een ondergeschikte ro1 spelen;
3. oneven termen in de kristalveldpotentrail, geven in bepaalde gevallen een be-
langr i jke bi jdrage tot  de nulveldspl i ts i rg;
4. een theoretische berekenir-Lg van de kristalveldparameters , uitgaande van en-
kele basisgegevens zoals Coulomb wisselwerking, polariseerbaarheid van en re-
pulsie tussen ionen in het kristal, leidt tot een goede overeenkornst met de
exoerimenten.
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